
 

Au(111) 表面 WS2 成核控制的理论研究*
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二维二硫化钨 (WS2)作为一种具有层依赖的电子和光电特性的半导体材料, 在光电器件领域展现出极

具潜力的应用前景. 当前, 晶圆级单层WS2 薄膜的制备是推动其在先进晶体管和集成电路中应用的关键挑

战. 化学气相沉积 (CVD)能够实现大尺寸、高质量的单层WS2 薄膜合成, 但其生长过程的复杂性导致了WS2
生长效率低 , 质量参差不齐 . 为指导实验上减少WS2 晶界 , 提高薄膜质量以增强其电子性能和机械稳定性 ,

本文基于第一性原理的理论计算, 深入探讨了WS2 在 CVD生长过程中的成核机制. 通过引入化学势这一变

量 , 分析了不同实验条件下WS2 的生长能量曲线 , 发现调整前驱体钨源和硫源的温度或压强能有效控制

WS2 的成核速率. 特别是当钨源温度为 1250 K时, 成核速率达到最大, 而提高硫源温度或降低硫源压强则能

降低成核速率, 从而提高单层WS2 的结晶度和均匀性. 这些理论计算结果为实验中根据需求精确调整成核速

率提供了坚实的理论依据, 并为如何通过优化实验参数来提高单层WS2 薄膜的结晶度和均匀性提供了理论

指导, 有望推动WS2 材料在各类高性能电子器件中的应用发展, 对未来材料科学和工业应用具有重要意义.
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1   引　言

二维二硫化钨 (WS2)作为二维半导体晶体,

因其独特的层依赖的电子和光电特性而受到广泛

关注 [1–5]. 单层WS2 呈三角柱状配位结构, 是由中间

的钨原子层与两侧的硫原子层通过共价键相连而

形成的层状结构, 这种结构赋予了WS2 许多优异

的特性 [6–8]. 例如, 它具有相当大的直接带隙和强光

致发光特性, 这使其成为光电器件的理想材料 [9,10],

被广泛应用于光伏电池 [11]、光电探测器 [12–14] 和电

致发光器件 [15] 等. 此外, WS2 不仅能带结构随应

变可调, 具有较大的自旋轨道耦合、高电子迁移

率、高发射量子产率, 还有着非常优越的化学稳定

性和出色的机械强度和韧性等 [2,4,13,16]. 这些性质使

得WS2 在场效应晶体管 [9,17]、传感器 [10,18]、场发射 [11]

等应用中备受青睐, 并在微电子学、纳米工程和机

械系统等众多科技领域显示出巨大的应用潜力. 此

外, 由于隧道效应和热电子传输的结合, 基于石墨

烯/WS2 异质结构的垂直场效应晶体管也表现出了

前所未有的高开/关比和非常大的开电流 [19]. 尽管

有许多独特的性质, 但由于缺乏可扩展的合成方

法, 晶圆级二维WS2 材料的广泛应用仍面临巨大

挑战. 因此, 为了充分发挥WS2 在先进电子、光电

和自旋电子领域的潜力, 目前亟需制备出具有晶圆

尺寸的无缺陷高质量单层 WS2 薄膜 , 这是推动

WS2 在高级晶体管和基准电路集成中应用的关键,

也是为未来的技术革新奠定基础的重要步骤.

目前, 制备单层WS2 薄膜的主流方法包括对

多层或块状材料进行机械剥离等自上而下的生长

方法 , 以及分子束外延 (MBE)、脉冲激光沉积

(PLD)和化学气相沉积 (CVD)等自下而上的生长

方法 [1,20–23]. 在这些技术方法中 , CVD因其成本
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低、设备简单且灵活性高而受到青睐, 它可以通过

精确控制温度和载气流量等实验参数有效地控制

金属和硫族元素前驱体, 从而实现WS2 单层的高

度可控气相生长 [24–28]. 近年来, 研究者们积极探索

大尺寸、厚度可控、高质量的 TMD单晶的 CVD

生长方法 .  Xu等 [16] 通过大气压化学气相沉积

(APCVD)合成了尺寸高达 135 μm的三角形单层

WS2 薄片. Cong等 [29] 通过一步直接硫化法将WS2
单晶尺寸扩大到 178 μm. Gao等 [30] 使用具有催化

活性的金箔合成了毫米级单层WS2. Zhang等 [31]

提出了一种简单通用的促进剂辅助 CVD方法合

成了近厘米级 WS2 薄膜. Liu等 [32] 利用 APCVD

扩展空间法以确保生长过程中气流的平衡和反应

物浓度的稳定, 实现了厘米级 WS2 薄膜的生长.

Pawbake等 [13] 使用改进的热丝化学气相沉积

(HW-CVD)技术制备了晶片级高质量WS2 薄膜.

Huang等 [33] 通过原位转化预沉积的钨金属焊盘,

在介电基板上实现了均匀单层或双层WS2 的区域

选择性可调谐生长, 使其更适用于场效应晶体管制

造. Wan等 [17] 通过氢氧化物气相沉积 (OHVPD)

生长了低缺陷密度的单层WS2, 基于此制作的场

效应晶体管, 在室温下展现出约 200 cm²·V–1·s–1 的

高电子迁移率, 通道长度为 100 nm的场效应晶体

管显示出约 400 μA/μm的高开态电流. Yang等 [34]

通过使用前开口石英船的 CVD方法生长了大面

积高质量的 WS2 薄膜 , 并制作出了应变系数为

306的柔性WS2/PEN应变传感器.

尽管这些方法取得了显著进展, 制备独立的小

型三角形WS2 的技术也日趋成熟, 但在WS2 的生

长过程中, 反演对称中心的存在可能会导致 0°和

60°取向晶畴的形成 [35], 这种取向多样性会阻碍大

面积WS2 薄膜的无缝拼接, 并导致晶界数量大量

增加, 不利于WS2 的电子和机械性能以及化学稳

定性. 此外, 由于前驱体 (多为固体粉末)的复杂

性, 以及其在大尺寸基底表面分布的不均匀性, 也

会引入许多晶界和结构缺陷, 如硫空位、反位缺

陷、吸附原子和位错等 [36–38], 导致载流子迁移率急

剧下降 [37], 极大限制了其薄膜的应用. 因此, 如何

合成大面积、高质量的单层WS2 薄膜并减少晶界

的生成, 是推动WS2 材料广泛应用的关键科学难

题, 这一进展也将对未来的材料科学和工业应用产

生深远影响.

在 CVD生长过程中, 精确控制 WS2 的成核

密度是目前解决WS2 材料薄膜质量和均匀性问题

的关键策略之一. 较低的成核密度有利于形成较大

的晶畴并减少晶界, 从而提高薄膜的电子性能和机

械稳定性, 但成核密度过低也会导致生长效率低下

等问题. 因此需要将成核速率控制在合适的范围

内, 以同时保障薄膜质量和生长效率. 由于 CVD

生长过程的复杂性, 控制WS2 的成核密度通常非

常困难, 因为这一过程同时受生长温度、前驱体浓

度、压强以及载气的种类和流速等多种实验参数的

影响 [26,39,40]. 为了控制成核密度, Li等 [41] 在传统

CVD的基础上, 引入快速冷却阶段, 增大了WS2
的成核密度和生长速度, 将单晶的最大尺寸增大

到 320 μm. Lan等 [42] 在初始成核阶段利用氯化钠

作为催化剂来控制前驱体的过饱和度, 成功降低

了WS2 的成核密度, 使得晶粒尺寸大幅增大, 甚至

达到毫米级. Zhang等 [43] 通过用于 CVD生长的石

英管和坩埚的酸性清洁方法实现了成核密度的

降低, 并增大了WS2 的扩散长度, 从而获得了高质

量的大面积单层 WS2 单晶 (≈ 200 μm)和薄膜

(≈1 cm × 1 cm). 尽管有关于成核速率调控的研

究进展, 但关于通过可控的 CVD实验参数来调节

单层WS2 成核速率的研究报道较少. 实验人员通

常依赖经验调控实验参数, 使得生长过程中实验参

数调节具有随机性, 极大增加生产成本和时间投

入, 这也使得实现高质量单层WS2 的大面积生长

非常具有挑战性. 因此, 对于 CVD过程中可控制

的实验参数, 如衬底类型、前驱体温度和压强等,

对WS2 成核影响的深入理解和系统性研究显得尤

为重要 . 这些研究也将为优化生长条件和提高

WS2 薄膜质量提供关键的科学依据.

在 WS2 的 CVD生长成长过程中, 衬底的选

择是至关重要的. 硅片、石英和蓝宝石等衬底被广

泛应用于WS2 的 CVD生长 [21,34,35,44,45], 这些衬底

在集成硅基电子器件等半导体应用中备受青睐, 并

且已经实现了较高质量的WS2 生长, 然而晶格不

匹配等问题会导致生长的WS2 薄膜质量不是特别

高, 且与柔性器件的制造过程不兼容 [46,47]. 相对而

言, 与WS2 晶格匹配较好的金衬底在合成WS2 薄

膜方面展现出了一些独特优势. 金在 500 ℃ 甚至

更高温度下与硫反应而不生成硫化物, 并且金还具

有比半导体衬底更高的反应活性, 能够降低前驱体

硫化的势垒, 加快生长速度 [30]. 此外, 由于金衬底

的良好柔韧性和与WS2 较弱的相互作用, 使得可

以采用电化学鼓泡方法将WS2 单层从金箔转移到

任意基底上, 而不损耗金衬底和WS2. 金衬底已广
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泛用于WS2 的 CVD生长 [30,48,49]. 例如, Gao等 [30]

在金衬底上制备出了大面积、透明、柔性的单层WS2
薄膜, 这些薄膜展现出了较高的晶体质量和优越的

光电性能, 并且成功批量制备了大面积柔性单层

WS2 晶体管阵列. 考虑到金衬底在WS2 生长中展

现出的独特优势, 本文以 Au(111)作为WS2 生长

衬底, 对其成核机制进行探究.

本研究基于第一性原理的计算结果, 通过引入

化学势得到了不同实验条件下 Au(111)表面的

WS2 材料生长能量曲线, 揭示了提高钨源和硫源

温度, 或是降低硫源压强会降低前驱体的化学势,

导致WS2 的成核势垒和成核尺寸增大. 研究表明,

随着钨源温度从 900 K升高到 1600 K, WS2 的成

核速率呈先增后减的趋势, 并在 1250 K时达到最

大值 4.8×106 cm–2·s–1. 将硫源温度从 400 K提高

到 520 K能够显著降低WS2 的成核速率约 4个数

量级. 同时, 降低硫源压强也能有效降低成核速率.

这些发现为实验中根据需求灵活调整成核速率提

供了理论指导, 从而可控生长单层WS2 以实现更

优异的功能特性. 

2   计算方法

在本研究中, 所有的密度泛函理论 (DFT)计

算结果均采用维也纳从头算模拟包 (VASP)计算

得出 [50,51]. 采用 PBE形式 [52] 的广义梯度近似

(GGA)作为交换关联泛函, 并引入DFT-D3校正 [53]

来描述体系中的范德瓦耳斯 (vdW)相互作用. 投

影缀加波方法 (PAW)方法被用于描述价电子与

离子实之间的相互作用 [54], 平面波截断能设置为

400 eV. 为模拟块体结构, 采用 4个原子层厚度的

Au(111)衬底, 并固定了最底层原子. 为了防止相

邻单胞之间的相互作用影响计算结果, 在垂直方向

建立了 15 Å的真空层. 采用 Monkhorst-Pack 的

倒空间 K 点采样法. 所有结构优化均采用共轭梯

度法进行, 直至能量收敛至 1×10–5 eV, 并且原子

位置通过共轭梯度法松弛, 直到每个原子上的力小

于 1×10–4 eV/Å. 

3   结果与讨论
 

3.1    Au(111) 表面 WS2 团簇的形成能

在典型的 CVD生长中, 二维材料的成核通常

始于原子或分子从气相环境中随机吸附到衬底表

面, 随后迁移到能量较低的位置 (通常是其他已存

在的原子周围). 当足够数量的原子聚集并克服成

核势垒就会形成稳定的成核中心, 进一步吸附更多

原子或分子, 逐步扩大成晶畴, 最终这些畴融合形

成连续的二维薄膜. 计算形成能 (特定条件下形成

新相所需能量)则是理解和预测成核过程的关键,

因为它不仅可以量化在特定条件下形成稳定成核

中心的难易程度, 还能用于后续预测材料生长的最

佳条件.

为了探究二维WS2 材料的形成能, 首先需要

确定WS2 团簇的理论计算结构模型. 鉴于在 CVD

生长过程中, 单层WS2 通常倾向于形成具有六方

晶系对称性的三角形片状结构 [30,49,55], 因此本文选

择构建三角形的单层WS2 团簇模型作为研究对象.

通过对真空中硫边和钨边终结的三角形WS2 团簇

的形成能进行计算, 如图 1(a)所示, 发现硫边终结

的WS2 团簇形成能显著低于钨边终结的团簇, 且

该差距随团簇尺寸增大而扩大. 这表明硫边终结

的WS2 团簇在能量上更为稳定, 与实验常观察到

的边缘完全硫化的 WS2 的生长形态相吻合 [55,56].

因此, 本研究采用硫边终结的三角形WS2 团簇作

为模拟WS2 生长的理论计算模型.

在计算WS2 团簇在 Au(111)衬底上的形成能

时, 本研究探索了WS2 团簇在 Au(111)衬底上多

种可能吸附位点及不同初始间距 (3—3.5 Å, 即范

德瓦耳斯相互作用的有效距离内). 通过 VASP

(Vienna ab initio  simulation package)进行结构

优化, 以确保得到全局能量最低的基态结构. 在该

结构中, WS2 团簇中的钨 (W)原子位于 Au(111)

衬底的空位 (hollow site), 而硫 (S)原子位于Au(111)

衬底的顶位 (top site),  WS2 团簇底层硫原子与

Au(111)衬底顶层金原子的距离约为 2.46 Å. 基于

此, 在 Au(111)表面构建了 5种不同尺寸的 WS2
团簇模型, 并分别进行结构优化计算, 以确保所有

团簇均处于能量最低的构型, 从而得到这些团簇的

形成能, 具体计算公式如下: 

Ef = Etot − Esub −NW · µW(ref) −NS · µS(ref), (1)

Etot Esub

NW NS

µW(ref)

µS(ref)

其中   和   分别是WS2 团簇置于 Au(111)衬

底上时整个体系的能量和单独衬底的能量;  和 

是WS2 团簇中W原子和 S原子个数; 而  和

 分别是 1800 K块体钨中 W原子的参考化
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µW(ref) = −14.76 eV

µS(ref) = −5.24 eV)

学势 (  )以及 700 K的 S2 分子

(比 S8 更容易与表面发生反应)中 S原子的参考化

学势 (  
[30,57].

Ef

Ef(N) = 2.93
√
N−

2.90

图 1(b)揭示了WS2 团簇的形成能 (  )与团

簇尺寸的相关性. 在 Au(111)表面, 当团簇总原子

数 (N)分别为 7, 15, 26, 40和 57时, 相应的WS2
团簇形成能分别为 4.68 eV,  8.56 eV,  12.22 eV,

15.48 eV和 20.05 eV. 这些结果表明 , 随着 WS2
团簇尺寸的增长, 所需的形成能也相应增大, 且该趋

势不依赖于任何经验参数. 鉴于无法对所有尺寸的

WS2 团簇进行第一性原理计算, 本研究借鉴了碳

岛状的形成能拟合方法 [58], 通过对已获得的数据

进行线性拟合得到了 Au(111)表面任意WS2 团簇

尺寸 N 的形成能估算公式为:   

 , 如图 1(c)所示. 

3.2    实验参数对 WS2 前驱体化学势的影响

对二维WS2 材料前驱体参考化学势下的形成

能进行了计算后, 考虑到实际 WS2 的 CVD生长

过程发生在高温区间, 在这个温度范围内材料的稳

定性和成核速率会受到显著影响. 因此, 基于形成

能计算结果, 本研究进一步考虑不同温度和压力实

验条件下二维WS2 的吉布斯自由能, 其定义为 

G(N)(T, P ) = Ef(N)−NW ·∆µW(T, P )

−NS ·∆µS(T, P ), (2)

∆µW(T, P ) ∆µS(T, P )其中  和  分别对应实验条件下

钨源和硫源的化学势相对参考化学势的差值, 可根

据以下公式计算 [59]: 

∆µ(T, P ) = µ(T, P )− µ(Tref, Pref) = ∆G(T, P )

= ∆H − T∆S +RT ln(P/P0). (3)

µ(T, P )

µ(Tref, Pref)

µW(ref) µS(ref) ∆G(T, P )

∆H T∆S

P0

这里,   为温度 T 和压力 P 的实验条件下前

驱体W/S的化学势,    为形成能计算时

定义的参考化学势   和   ,    为实

验条件下前驱体 W/S体系的吉布斯自由能变化

量,    是体系的焓变,    是温度和熵变的乘

积, R 是理想气体常数 8.314 J/(mol·K),    是标

准大气压.

µ(T, P )

∆µW(T, P ) ∆µS(T, P )

∆µW(T, P ) ∆µS (T, P )

∆µW(T, P )

∆µS(T, P )

二维WS2 的吉布斯自由能公式, 表明吉布斯

自由能的大小主要受到前驱体中钨、硫原子化学势

的影响 . 在 CVD生长过程中 , 前驱体的化学势

 会随着实验条件的变化而变化, 这些条件

包括钨源温度 T(W)和硫源温度 T(S)以及硫源压

强 P(S), 而这些变化对二维WS2 的生长和稳定性

有着直接的影响. 因此考虑到实验条件的多样性,

对由实验条件变化引起的钨、硫原子化学势的变化

 和  分别进行了探究. 图 2(a)—

(c)清晰地展示了钨和硫原子的化学势修正量

 和   与实验参数 T(W), T(S)

和 P(S)之间的关系. 从图中可以观察到, 随着 T(W)

从 800 K增大到 1600 K,   从 0.73 eV降

低到了 0.16 eV. 在考察 T(S)对硫源化学势的影响

时, P(S)为相应温度下 S2 气体的饱和蒸气压. 结果

显示, 随着 T(S)从 400 K升高到 500 K,  

从 0.36 eV降低到 0.29 eV. 而在分析 P(S)对化学

势的影响时, 保持硫源温度为 500 K, 并将 P(S)设

定在该温度下 S2 气体的饱和蒸气压范围内, 发现

随 P(S)从 76.31 Pa增大到饱和蒸气压 763.10 Pa,
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图 1    (a)以W或 S边终结的三角形WS2 团簇的形成能 (Ef)与其尺寸大小 (N)的关系,   , 其

中   为WS2 整体能量,   和   分别为W, S原子数,   ,   分别为W, S前驱体的参考化学势. (b), (c) Au(111)表面

S边终结的WS2 团簇的形成能及其线性拟合

Ef = Etot −NW · µW(ref)−
NS · µS(ref) Etot NW NS µW(ref)

µS(ref)

Fig. 1. (a) Forming energy (Ef) versus size (N) of triangular WS2 clusters terminated with W or S edge,  

 ,  where      is the overall energy of WS2,     and     are the number of atoms W and S respectively,     and

  are the reference chemical potential of W and S precursors respectively. (b), (c) Formation energy and linear fitting of WS2
clusters terminated with S edge on Au(111) surface.
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∆µS(T, P )   从 0.25 eV增大到 0.30 eV. 总体而言,

随着钨源和硫源温度的升高, 相应前驱体的化学势

呈现下降趋势. 这表明在 CVD生长过程中, 钨源、

硫源在较高温度下可能不易发生反应. 另一方面,

随着 P(S)的增大, 观察到 S的化学势呈现上升趋

势, 这意味着高压环境下 S 更易于参与反应, 从而

可能促进材料成核. 

3.3    实验参数对 WS2 吉布斯自由能的影响

N∗, G∗

在 CVD生长过程中, 一旦 WS2 团簇达到临

界成核尺寸, 就能够克服成核势垒, 继而生长为更

大的薄膜. 本文基于 Au(111)表面WS2 团簇形成

能计算结果, 结合实验条件对前驱体钨源和硫源化

学势的修正, 应用 (2)式绘制了 Au(111)表面WS2
团簇的吉布斯自由能 (G)与团簇大小 (N)的关系

图, 从而确定了不同钨源温度、硫源温度以及硫源

压强条件下WS2 的成核势垒和成核尺寸, 如图 3

所示. 晶体成核理论指出, G(N)曲线的最高点的

坐标 (  )分别对应着 WS2 的成核尺寸和成

核势垒.

在探究钨源温度对WS2 成核的影响时, 硫源

温度和压强分别保持在 500 K和相应饱和蒸气压.

研究表明随T(W)从 900 K升高至 1600 K, Au(111)

衬底上WS2 团簇的成核势垒从 2.95 eV逐步升高

到 5.25 eV, 成核尺寸也从 N = 13增大到 N = 33,

如图 3(a)所示. 类似地, 为探究硫源温度对成核的

影响, 本研究将钨源温度设定为 1300 K, P(S)为

相应饱和蒸气压, 基于实验数据的考量将 T(S)的

探究范围设定为 400—520 K[3,30,60]. 结果表明, 硫源

温度对WS2 的成核过程展现出与 T(W)类似的影

响规律, 如图 3(b)所示. 当硫源温度提高时, WS2
团簇的成核尺寸和成核势垒分别从 (16, 2.93 eV)

增大到了 (22, 4.08 eV). 为了理解硫源压强对WS2
吉布斯自由能的调控, 保持钨源温度和硫源温度分

别为 1300 K和 500 K, 将 P(S)从 1×10–5P0 增大

到 P0. 结果表明, WS2 的成核势垒实际上随着压强

的增大而降低, 从低压下的 7.03 eV减小到高压下

的 2.46 eV, 如图 3(c)所示.
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图 2    前驱体 (a)钨源、(b)硫源化学势随温度的变化; (c) 500 K的硫源化学势随硫源压强的变化

Fig. 2. Changes of chemical potential of precursor (a) tungsten source and (b) sulfur source with temperature; (c) chemical poten-

tial of sulfur source changes with the pressure of sulfur source at 500 K.
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Fig. 3. Gibbs free energy versus cluster size of WS2 on Au(111) surface under different (a) tungsten source temperature, (b) sulfur

source temperature and (c) sulfur source pressure.
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综上所述, 在 Au(111)表面上的WS2 团簇的

成核势垒会随着钨源和硫源温度的升高而增大, 这

可能导致成核速率的降低. 相反, 随着硫源压强增

大, WS2 的成核势垒降低, 从而加快成核过程. 因

此, 通过调整这些实验参数, 可以一定程度上对

WS2 成核势垒进行调控. 

3.4    Au(111) 表面WS2 团簇成核速率的调控

G∗

根据已计算的不同实验条件下 Au(111)衬底

上 WS2 团簇的成核势垒 , 本研究进一步探讨了

WS2 的成核速率. 成核速率是指在一定实验条件

下单位时间内单位面积中新相晶核的形成数量, 它

是影响材料合成和晶体生长的关键因素. 成核速率

可以通过经典成核理论中的阿伦尼乌斯公式来估

算, 将成核速率 (R)与成核势垒 (  )、玻尔兹曼

常数 (k)以及生长温度 (T)相关联, 如下所示 [61]: 

Rnul = ω∗ΓN1e−G∗/(kT ) = R0e−G∗/(kT ), (4)

Γ = [G∗/(4πkT ∗N∗2)]1/2

ω∗ ω∗ = N∗
edgep[ν exp(−Eb/kT )]

N∗
edge

N∗
edge ∼ (4.9N∗1/2 − 7.0)

其中 ω*是WS2 分子在临界尺寸团簇中的附着率;

  是 Zeldovich因子; N1 是

原子/分子浓度; T 表示二维WS2 的生长温度, 与钨

源温度 T(W)保持一致 (将两种前驱体分别放置在

不同的炉中加热, 其中一个炉室中放置硫源前驱

体, 另一个则放置钨源前驱体和生长基底). 为探究

WS2 在 Au(111)上的成核速率, 需适当估计指前

因子 R0.   可估算为  ,

其中   是二维核的附着位点数 . 对于三角形

WS2 簇,    , ν = 1013 s–1. 考

虑到裸露的WS2 分子边缘的活性位点, Eb 可估算

为 S原子在金表面的扩散势垒, 约为 0.58 eV[34].

N∗ = 20 G∗ = 3.85

N1 设为~0.06 nm–2(或 p~0.01). 在适宜实验条件

如 T(W)  =  1300 K,  T(S)  =  500 K和 P(S)  =

763.10 Pa下, WS2 在 Au(111)衬底上的成核尺寸

为  , 成核势垒为   eV, 因此 R0 约

为 3.83×1021 cm–2·s–1.

图 4详细展示了 Au(111)表面WS2 团簇的成

核速率与 T(W), T(S)和 P(S)的实验条件的关系.

值得注意的是, WS2 成核速率与生长温度 T(W)

之间的关系并不是简单的正比关系, 如图 4(a)所

示 . 当  T(W)从 900 K提升至 1200 K时 , 成核

速率显著增加 , 从 1.1×105 cm–2·s–1 升高到 4.5×

106 cm–2·s–1. 而在 1200 K到 1300 K范围内成核

速率都维持在较高水平, 其中 1250 K左右达到最

大值 4.8×106  cm–2·s–1. 一旦 T(W)超过 1300 K,

成核速率便开始显著下降, 直至在 1600 K 时再次

降至 1.1×105 cm–2·s–1. 这一结果揭示了钨源温度

对WS2 成核速率的复杂影响, 表明存在最优的钨

源温度区间, 能够最大化WS2 的成核速率, 而在区

间外, 成核速率则随温度的升高或降低而减小.

众所周知, 在 CVD生长二维薄膜中, 通常认

为较高的生长温度会促进原子或分子扩散, 从而促

进成核 [62]. 然而, 本研究发现的规律与这一普遍观

点有所不同, 这主要归因于WS2 生长的前驱体钨

源温度与生长温度一致 . 在 WS2 生长过程中 ,

T(W)升高会导致前驱体钨源的化学势降低, 减弱

形成二维WS2 薄膜的驱动力, 增加了WS2 的成核

势垒, 因而不利于成核的发生. 另一方面, 如果钨

源化学势固定, 那么成核速率将会明显受到生长温

度 T(grow)的促进. 这是因为随着 T(grow)升高,

金衬底表面的W原子和 S原子的扩散长度增大,
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图 4    Au(111)表面 WS2 团簇的成核速率与不同实验条件的关系　(a) T(W); (b) T(S); (c) P(S)/P0. 纵坐标为 log10刻度类型 ,
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Fig. 4. Nucleation  rates  of  WS2  clusters  on  Au(111)  surface  under  different  experimental  conditions:  (a)  T(W);  (b)  T(S);

(c) P(S)/P0. Scale of the vertical axis in the graph is non-linear and is of the log10 type, and the red dotted lines indicate the nucle-

ation rates of WS2 clusters under experimental conditions of T(W) = 1300 K, T(S) = 500 K and P(S) = 763.10 Pa.
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同时也能提供更大的动能促进原子在基底上的迁

移以及成核, 从而提高成核速率. 因此, 在 CVD生

长过程中提高 T(W)(即同时提高 T(grow), 钨源化

学势降低对成核的抑制作用与生长温度升高对

成核的促进作用之间存在竞争关系, 其中 T(W),

T(grow)对成核速率的调控可参见支持信息. 这种

竞争导致成核速率随温度的升高而先增加后减少,

呈非线性变化趋势.

需要指出的是, 为了精准计算前驱体钨源的化

学势, 本研究选用了纯钨源而非 WO3 作为 WS2
的前驱体, 这一选择导致了较高的钨源温度区间.

有研究指出减少钨源前驱体中的氧含量可以显著

提高WS2 的横向尺寸和晶体质量 [63]. 这一选择对

于精确计算化学势并优化材料特性至关重要.

在 WS2 的 CVD生长过程中, 除了生长温度

T(W)外, 硫源温度 T(S)和压强 P(S)也会显著影

响WS2 的成核速率. 考虑到钨源在 1200—1300 K
范围内成核速率都维持在较高水平 , 因此考察

T(S)对成核速率的影响时, 选择了成核速率稍高

的 1300 K作为钨源温度. 如图 4(b)所示, WS2 的

成核速率随 T(S)的增加呈现线性变化 , 这与

T(W)的影响规律不同。这一差异的原因在于硫

源前驱体被单独放置在一个炉室中, 可独立于生长

温度进行调节. 当 T(S)从 400 K提高到 520 K时,

WS2 的成核速率从 1.60×1010 cm–2·s–1 降低至 6.00×

105 cm–2·s–1, 表明较高的硫源温度会降低 WS2 的

成核速率. 探究硫源压强对WS2 成核速率的调控

时, 研究表明 WS2 的成核速率与 P(S)呈正相关,

如图 4(c)所示, 成核速率从 2.06×10–6 cm–2·s–1 升

高至 1.08×1012 cm–2·s–1, 这说明较低的硫源压强会

减缓成核速率.

综上所述, 本研究以 Au(111)衬底上的纯钨源

和硫源作为前驱体进行 WS2 的 CVD生长为例 ,

通过理论计算探究发现WS2 成核速率随钨源温度

(与生长温度相同)的升高呈现先升高后降低的趋

势, 在约 1250 K时达到峰值; 随着硫源温度的升

高或硫源压强的减小, 成核速率会显著降低. 这些

发现为优化WS2 的 CVD生长条件提供了重要的

指导.

值得一提的是, 实验参数如前驱体温度、压

强的变化直接影响前驱体化学势, 而化学势的变

化才是决定成核速率变化的关键. 即使将衬底从

Au(111)更换为蓝宝石或硅片, 虽然这会影响WS2

团簇在衬底上的形成能及相应成核速率的具体数

值, 但不会改变成核速率随实验参数变化的总体趋

势. 因此, 本研究的理论发现不仅适用于 Au(111)

衬底, 也同样适用于单晶蓝宝石、非晶 SiO2 等其他

类型的衬底上WS2 的成核控制. 此外, 这些结论也

同样适用于其他类似的二维过渡金属硫化物

(transition metal dichalcogenides, TMD)的 CVD

生长控制.

上述理论结论与已有的实验结果相吻合. 例

如, 在蓝宝石衬底上生长WS2 的实验中 [32], 控制

生长温度为 920, 950, 1000和 1100 ℃, 实验结果

表明在 400 cm/min (标准状况)的 Ar/H2 气体流

量下, WS2 成核密度随生长温度升高呈现先升高

后降低的趋势, 这与本研究对成核速率与生长温度

关系的预测一致. Liu等 [64] 指出存在最优的生长温

度区间 , 即当 WO3 的温度为 700, 750和 800 ℃

时WS2 成核密度较高; 相反, 当WO3 的温度为 650

和 850 ℃ 时制备出的样品的成核密度则较为稀疏.

Babu Shinde等 [65] 在蓝宝石和 SiO2/Si衬底上发

现WS2 单层的初始成核和生长行为受到反应器压

力的显著影响, 压力增大 (意味着硫源分压减小)

会导致WS2 成核速率降低, 晶畴尺寸增大, 这与本

文预测一致. 因此, 本研究证明提出的实验参数,

包括钨源温度、硫源温度和压强, 对于 CVD生长

的WS2 的成核速率的调控是可靠的. 这些理论成

果可以用于主动调节 CVD生长过程中的 WS2
的成核速率, 进而更加高效和精确地生长出原子级

薄的大面积的高质量二维WS2. 

4   结　论

基于第一性原理的计算结果, 本研究通过引入

化学势对不同实验条件下WS2 材料的生长能量曲

线进行了详细分析. 研究结果表明, 通过提高前驱

体钨源和硫源的温度或降低硫源压强, 可以有效降

低前驱体的化学势, 从而增大WS2 的成核势垒和

成核尺寸. 值得注意的是, 随着钨源温度从 900 K

升至 1600 K, WS2 的成核速率呈现先升高后降低

的趋势, 并在 1250 K附近达到峰值. 同时, 提高硫

源温度或降低硫源压强均会导致成核速率降低. 这

些发现不仅为实验中根据需求灵活调整成核速率

提供了理论依据, 减少了合成过程中的试错并优化

了生长效率, 还揭示了通过主动优化实验参数来提
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高单层WS2 的结晶度和均匀性的可能, 进而有望

实现其更优异的功能特性. 这项研究的成果不仅

为WS2 的高效合成提供了理论指导, 也为其他二

维材料的生长控制提供了参考, 有助于推动二维材

料在各种应用领域的发展.
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Abstract

Two-dimensional  tungsten  disulfide  (WS2),  as  a  semiconductor  material  with  unique  layer-dependent

electronic  and  optoelectronic  characteristics,  demonstrates  a  promising  application  prospect  in  the  field  of

optoelectronic devices. The fabrication of wafer-scale monolayer WS2 films is currently a critical challenge that

propels their application in advanced transistors and integrated circuits. Chemical vapor deposition (CVD) is a

feasible technique for fabricating large-area, high-quality monolayer WS2 films, yet the complexity of its growth

process  results  in  low growth  efficiency  and  inconsistent  film quality  of  WS2.  In  order  to  guide  experimental

efforts to diminish grain boundaries in WS2, thereby improving film quality to enhance electronic performance

and  mechanical  stability,  this  study  investigates  the  nucleation  mechanisms  of  WS2  during  CVD  growth

through  first-principles  theoretical  calculations.  By  considering  chemical  potential  as  a  crucial  variable,  we

analyze the growth energy curves of WS2 under diverse experimental conditions. Our findings demonstrate that

modulating  the  temperature  or  pressure  of  the  tungsten  and  sulfur  precursors  can  decisively  influence  the

nucleation rate of WS2. Notably, the nucleation rate reaches a peak at a tungsten source temperature of 1250 K,

while  an  increase  in  sulfur  source  temperature  or  a  decrease  in  pressure  can  suppress  the  nucleation  rate,

thereby enhancing the crystallinity and uniformity of monolayer WS2. These insights not only furnish a robust

theoretical  foundation  for  experimentally  fine-tuning  the  nucleation  rate  as  needed  but  also  provide  strategic

guidance  for  optimizing  experimental  parameters  to  refine  the  crystallinity  and uniformity  of  monolayer  WS2
films.  Such  advancements  are  expected  to  accelerate  the  deployment  of  WS2  materials  in  a  range  of  high-

performance  electronic  devices,  marking  a  significant  stride  in  the  field  of  materials  science  and  industrial

applications.

Keywords: first-principles  calculation,  growth  mechanism,  chemical  vapor  deposition,  two-dimensional
tungsten disulfide
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